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Oberflächenvergütete Stahlbauteile und deren Beitrag zum Korrosionsschutz
Einleitung
Stahlbauwerke im Wasserbau erfahren im Verlauf ihrer Nutzungsdauer eine Zustands-verschlechterung durch
Alterung, Verschleiß, Materialermüdung und Korrosion. In ihrer Funktion als Spezialtragwerke besitzen
Stahlwasserbauten einen hohen Stellenwert für die Funktionssicherheit und Tragsicherheit des Gesamtbauwerks.
Durch den verstärkten Einsatz von Edelstählen in Kombination mit Schwarzstahl im Stahlwasserbau kam es in den
letzten Jahrzehnten zu drastischen Fällen von Bimetallkorrosion (früher: Kontaktkorrosion).
Da viele dieser Edelstahlbauteile bewegter Natur sind (Achsen und Rollen) oder mechanisch-abrasiv belastet
werden (Rollen, Gleit- und Dichtungsflächen), kann ihr erhebliches Korrosionspotential durch Beschichten mit
polymeren Korrosions-schutzsystemen („passiver Korrosionsschutz“) nur kurzzeitig entschärft werden. Zur
längerfristigen Unterdrückung dieser Korrosionserscheinungen ist einzig die Anwendung der Methoden des
kathodischen Korrosionsschutzes (KKS, „aktiver Korrosionsschutz“) in Form von regelbaren Fremdstromanlagen
oder zyklisch auszutauschenden, galvanischen Anoden (früher „Opferanoden“) aus unedlen Metallen wie
Magnesium, Aluminium oder Zink, geeignet.
Auf Grund dieser Ausgangssituation sucht man nun nach alternativen Behandlungsmethoden von Stahlbauteilen,
um für die Zukunft eine vergleichsweise kostengünstige, umweltfreundliche und dauerhafte Lösung zu schaffen,
welche den sicheren und reibungslosen Betrieb z. B. von Verschlusskörpern gewährleistet. Die immer weiter
steigenden Qualitäts- und Leistungsanforderungen an Eisenwerkstoffen und immer strengeren Umweltgesetze und
-verordnungen zwingen dazu, die Materialeigenschaften in Bezug auf Korrosion und Verschleiß laufend zu
verbessern.
Oberflächenvergütung von Baustählen
Eine mögliche Alternative zu den nichtrostenden Stählen und um resultierenden Korrosionsschäden generell
entgegenzuwirken, ist der Einsatz nitrierter- oder nitro-carburierter Stähle. Beim dem
Oberflächenveredelungsverfahren des Nitrierens diffundieren Stickstoff- und Kohlenstoffatome
temperaturgesteuert von der Bauteiloberfläche aus in den unedlen Eisenwerkstoff ein, bilden dort ein verändertes
Schichtgefüge (Oberflächenschicht: 1-3 µm, Verbindungsschicht: 15-30 µm und Diffusionsschicht: 200-500 µm),
welches sich durch neue Materialeigenschaften auszeichnet. Die positiven Werkstoffeigenschaften dieser
randschichtveredelten Baustähle, unter anderem in Bezug auf das abrasive Verschleiß-verhalten in Kombination
mit einer erhöhten Korrosionsbeständigkeit, könnte man sich im Stahlwasserbau zu Nutze machen.
Nitrieren oder Nitrocarburieren mittels eines elektrisch leitfähigen Gases wird als Plasmanitrieren bezeichnet.
Damit aber Gase, die unter Normalbedingungen Nichtleiter sind, leitfähig werden, muss eine bestimmte
Energieschwelle (Temperatur) überschritten werden. Bei der Plasmawärmebehandlung erzielt man diesen Effekt
durch das Erzeugen eines Unterdrucks, bei dem Gase bei weitaus geringeren Temperaturen in einen ionisierten
Zustand übergehen. Dieser sogenannte Plasmazustand ist neben den Aggregatzuständen fest, flüssig und gasförmig
als vierter Aggregatzustand von Materie definiert. Um technische Plasmen zu erzeugen, wird in einem Vakuum
eine Spannung von mehreren Hundert Volt angelegt, wobei das Bauteil als „Kathode“ und die Behälterwand als
„Anode“ fungiert. In diesem elektrischen Feld werden Ionen und Elektronen entlang von Feldlinien zwischen
Anode und Kathode beschleunigt. Das Zusammenspiel von Spannung und Stromstärke in diesem elektrischen
Vakuumfeld wird als „Glimmentladung“ bezeichnet. Der Arbeitsbereich der für das Plasmanitrieren oder
Plasmanitrocarburieren genutzt wird, ist der der anormalen Glimmentladung. Dabei wird die gesamte
Kathodenfläche beglimmt, d. h. es bildet sich um das Werkstücke ein blau bis rotviolett leuchtender Plasmasaum.
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Betrachtet man den Raum zwischen Anode und Kathode, fällt erst kurz vor der Kathode die Spannung durch einen
sogenannten „Kathodenfall“ rapide ab, was einen intensiven Ionenbeschuss der Kathode zur Folge hat. In diesem
Bereich finden alle wichtigen Plasmareaktionen statt, die für die Stickstoffeinlagerung im Randbereich notwendig
sind. Überschreitet man diesen Bereich, kommt es zur Bogenentladung, was zu lokalen Überhitzungen der Kathode
führen kann und damit zur Schädigung der Bauteile. Der Bereich der Bogenentladung wird aber während des
Behandlungsprozesses durch technische Einrichtungen unterbunden.
Die Behandlungsdauer beim Plasmanitrieren oder Plasmanitrocarburieren reicht von 0,5 bis 60 Stunden. Die
Prozesstemperaturen liegen zwischen 350 und 600°C, wobei unter üblichen Bedingungen bei 450 bis 550 °C
nitriert wird. Als Gase werden Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak beim Nitrieren und zusätzlich Kohlendioxid
und Methan beim Nitrocarburieren eingesetzt. Erfolgt noch eine Oberflächenoxidation, wie beim Ionit-Verfahren,
wird noch technische Luft oder Lachgas (Distickstoffmonoxid) angewendet.
Die wesentlichen Vorteile des Plasmanitrierens liegen neben der Umweltfreundlichkeit (im Vergleich zum reinen
Gas- und Salzbadnitrieren mit giftigen Cyanid- / Cyanat-salzschmelzen), in der hohen Maßgenauigkeit, in den sehr
guten Optimierungs-möglichkeiten des Schicht-aufbaus durch die unabhängig voneinander einstellbaren
Prozessparameter (wie Verweildauer, Aufheiz- und Abkühlkurven, inerte Bauteilflächen durch lokales Aufbringen
von Kupferpaste, Zusammensetzung der Plasmagase, Steuerung der Gasvolumenströme und Prozessdrücke des
Vakuums) und in einem geringen Medienverbrauch bzw. dem Wegfall einer Nachbearbeitungsphase. Durch das
Nitrieren, Nitrocarburieren oder Oxinitrocarburieren erreicht man in der Randschicht eine Veränderung des
stofflichen und strukturellen Aufbaus. Das Verhalten nitrierter Baustähle gegenüber mechanischen, chemischen
und elektrochemischen Einflüssen wird maßgeblich durch den Aufbau der Oberflächen- und Verbindungsschicht
bestimmt. Ihr Verhalten gegenüber zyklischen und thermischen Beanspruchungen wird hauptsächlich durch den
Aufbau der Diffusionsschicht beeinflusst.
Resultate der durchgeführten Untersuchungen
Die mit der Oberflächenplasmanitrocarburierung und anschließender Oxidierung einher-gehende Verbesserung der
Oberflächenhärte, Abriebbeständigkeit und der Korrosionseigen-schaften sollte im Hinblick auf die Bedürfnisse
des Stahlwasserbaus in einer Diplomarbeit näher untersucht werden. An plasmaoxinitrocarburierten S355
MC-Materialproben, hergestellt mit drei verschiedenen Oberflächenvorbereitungsverfahren (Firma Sulzer Metaplas
GmbH, Salzgitter), wurden einige durch die relevanten Prüfrichtlinien geforderten Korrosionsprüfungen an der
Fachhochschule Würzburg-Schweinfurt und der Bundesanstalt für Wasserbau in Karlsruhe durchgeführt.
Wasserlagerungen
Bei Wasserbelastungen ohne Einfluss von Natriumchlorid konnten in Süßwasser, destilliertem Wasser, hartem
Leitungswasser (Karlsruhe bzw. Würzburg) und weichem Kondenswasser durch diese Oberflächenvergütung gute
bis sehr gute Beständigkeiten erzielt werden. So wurde bei der Lagerung in Leitungswasser (20 °C) und
destilliertem Wasser (20 °C), bei der Freilandbewitterung ebenso wie der kontinuierlichen Kondensation
(Delta-Test nach DIN EN ISO 6270-1) nach mehreren Monaten keine Rostbildung festgestellt. Auch nach
Frost-Tau-Wechseln (-20 °C bis 25 °C) über längere Zeiträume hinweg, sind in diesen Medien keine
Korrosionserscheinungen wahrnehmbar.
Bei der Einwirkung von künstlichem Meerwasser trat sowohl im neutralen Salzsprühnebeltest als auch bei der
Lagerung in Meerwasser (20 °C) nach zwei bis fünf Tagen lokal eine deutliche Rostbildung auf. Eine gewisse
Abhängigkeit der Anzahl der Rostfehlstellen von der Oberflächenvorbereitung konnte festgestellt werden. Hierbei
wiesen Stahlsubstrate mit geringeren Oberflächenrauigkeiten stets auch eine geringere lokale Rostbildung auf
(zwei bis acht Prozent der Gesamtfläche über alle Meerwasserversuche und Probenrauigkeiten). Auch bei der
mikroskopischen Untersuchung der metallographischen Schliffe konnte die schlechte und inhomogene Ausbildung
der einzelnen Oxid- / Carbonitridschichten bei hohen Rauigkeiten festgestellt werden. Entfernte man die
Rostfahnen durch Anätzen konnte bei mehrtägiger Belastung mit neutralem Salzsprühnebel bei diesem Werkstoff,
Filiformkorrosion wahrgenommen werden. Als Rostmineralphasen konnten FTIR-spektroskopisch neben einer
amorphen Phase („junger Rost“), Magnetit (Fe3O4), Lepidokrokit (gamma-FeOOH) und Akaganeit (beta-FeOOH)
nachgewiesen werden.
Elektrochemische Untersuchungen
Bei der Ermittlung der Strom-Spannungs-Kurven mit Hilfe der potentiodynamischen Untersuchung im Labor (DIN
EN ISO 17475) wurde - ausgehend vom Ruhepotential der Probe - eine Potentialänderung von 100 mV in
kathodischer zu 500 mV in anodischer Richtung, mit einer Potentialänderung von 0,2 mV/s durchlaufen. Die
dadurch hervor-gerufene Stromdichte an der Stahlprobe wurde gemessen und graphisch ausgewertet. Bei den
Messungen in Leitungswasser (Würzburg) konnte eine ausgeprägte Passivität (sehr geringer Korrosionsstrom) über
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den gesamten aufgezwungenen Potentialbereich von 600 mV festgestellt werden. Die Potentialmessungen im
synthetischen Meerwasser (DIN 50905-4) erbrachten, trotz der zuvor erhaltenen, schlechten Ergebnisse der
Meerwasser-lagerungsversuche, eine erhöhte Korrosionsschutzwirkung mit und ohne Verletzung der Proben. Das
gemessene Ruhepotential der unverletzten, verletzten und abriebbelasteten Ionit-Proben war im Vergleich zu einer
nicht nitrierten Probe deutlich besser. Trotz der gesteigerten Korrosionsschutzwirkung in den potentiodynamischen
Laboruntersuchungen konnte diese bei der direkten Auslagerung in synthetischen Meerwasser bzw. im neutralen
Salzsprühnebeltest nach DIN EN ISO 9227, nicht bestätigt werden. Hierbei zeigte sich eine starke Abhängigkeit
des zeitlichen Einsetzens der ersten Rostbildung vom Salzgehalt des jeweiligen wässerigen, neutralen Mediums.
Die aggressive Wirkung ist dabei nicht nur auf Natriumchloridlösungen beschränkt, auch eine 21 M.-%ige
Natriumsulfat- bzw. eine 30 M.-%ige Ammoniumnitratlösung erzeugen innerhalb von drei bis fünf Tagen eine
rasche lokale Rostbildung.
Eine Steigerung der Korrosionsschutzwirkung wurde in der Regel nur durch die Kombination von
Plasmanitrocarburierung mit anschließender Oxidation unter Ausbildung einer dichten Magnetitschicht erzielt. Nur
plasmanitrierte oder nur plasmanitrocarburierte Stahlproben wiesen schlechtere Ruhepotentiale und geringere
Beständigkeiten gegen korrosiven Angriff (z. B. 5 M.-%ige Natriumchloridlösung und 0,5 M.-%ige
Kupfersulfatlösung) auf.
Die Abhängigkeit der Korrosionsschutzleistung in den unterschiedlichen Gewässern von der Oberflächenrauigkeit
der eingesetzten Stahlbleche ist im untersuchten Rauigkeitsbereich (RZ von 5 bis 50 µm) eher gering.
Abriebbeständigkeit und Verschleißfestigkeit
Die Abriebbeständigkeit für eine schleifend-schlagende Beanspruchung mit Basaltgestein nach RPB 2001 - BAW
ist als mäßig bis schwach zu bezeichnen. Bei eher abrasiv-scheuernder Belastung mit
Sand/Korund-Wasser-Mischungen wurden jedoch bessere Ergebnisse erzielt.
Zusammenfassung und Ausblick
Betrachtet man alle Untersuchungsergebnisse, so kann gesagt werden, dass bei einem Einsatz in Süßwasser das
untersuchte Oberflächenveredelungsverfahren als Ersatz für Edelstahlbauteile (Gleitflächen mit
Elastomerdichtung), aber auch für verzinkte Schrauben und Muttern, durchaus geeignet erscheint. Der Grenzwert
für die Rostbildung in Natrium-chloridlösungen dürfte bei einem Chloridgehalt < 500 ppm (entspricht etwa 1.600
µS/cm) liegen.
Währenddessen dürfte eine Anwendung im Meerwasser, trotz verbesserter Beständigkeit im Vergleich zu
ungeschütztem Schwarzstahl, wenig Erfolg versprechend sein.
Als weiterführende, optionale Anwendung bleibt der Einsatz von plasmaoxinitrocarburierten Baustählen als
Substrate für klassische Beschichtungssysteme auf Epoxidharz- oder Polyurethanbasis (mit und ohne
Zinkgrundierung) bzw. die physikalische Ermittlung von Reibbeiwerten mit Kautschukdichtungsmaterial (SBR,
EPDM oder CP) auf eben diesen Stählen, anschließenden Untersuchungen vorbehalten.
